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第 1章は緒論であって低分子カルボン酸銀の光分解に関する従来の研究, ポ リアルキルアクリル酸奴の
光分解に関する Kubalの研究, Osterらによるサラン膜の光による電気伝導性の付与などを紹介し, 普
者が主として研究したアルギン酸銀膜の光分解がこれらのものと趣を異にし多量の銀を析出し, 照射され
た部分が非常に良好な電気伝導性を示すようになることを先ず述べている｡
第 2 章は試料の作成および実験法について述べたものであって, アルギン酸, カルボキシメチルセルロ
ースおよびポ リアクリル酸などのカリボキシル基を持つ高分子電解質の銀塩, 水銀塩, タリウム塩などの
薄膜のつ くり方について述べている｡
第3章は紫外線吸収スペクトルに関するものである｡ アルギン酸, カルボキシメチルセルロースおよび
ポリアクリル酸のナ トリウム塩は紫外部においてほとんど吸収を示さないが, これらの銀 塩 は200-300
mβ波長領域に電荷移動によるものと思われる吸収を示す｡ 電荷移動の結果, 銀原子とアシロキシラジカ
ルが生成することになる｡ 紫外線照射の初期には膜の吸収スペクトルは300mFL お よ び420-460mFL に
幅広い吸収帯を示す｡ 前者は文献との比較から銀原子の吸収によるものと考えれる｡ 後者はコロイド銀に




第4章では銀以外の金属塩の光分解について述べている｡ 水銀(Ⅰ)堤, 水銀(Ⅱ)堤, および銅(Ⅱ)塩は










収率は増大した｡ しかし, いずれの場合も, 量子収率は0.02-0.06の範囲にあって, その値としては小さ
い｡ このことは光化学初期反応において ミかど〟 効果による逆反応が支配的であることを結論させるとし
ている｡ 水分が銀析出を容易ならしめることは高分子セグメントの運動を容易にすることに よ って もか
ご〝効果を減少せしめるものであると考えている｡ 著者は温度の影響も同様にして説明している｡
第6章は赤外線吸収スペクトル′の研究について述べたも,のであって銀以外の光分解生成物について論 じ
ている｡ 三種の銀塩の被照射膜の赤外線吸収スペクトルから, 鎚塩が分解 して酸を生成することが明らか
になった｡ すなわち光照射するにつれて銀塩におけるカルボキシレー トの吸収はしだいに減少したが, こ
れとは逆にカルボキシル基の存在を示す新しい吸収がしだいに強さを増した｡ とくにアルギン酸銀の場合
には, 被照射試料をアンモニア蒸気に触れさせることによって新しい吸収帯を完全に消失させることが出









第8章は光分解生成物の電気伝導性について述べたものである｡ 第 1章で述べたように, アルギン酸鍵
の薄膜は, 紫外線照射によっで電気伝導性が著しく増加する｡ これは光昭射面に鐘状に析出した光分解銀
によるものである｡ いわゆる膜電気抵抗は相対湿度60%において東芝 GT--1511N型殺菌灯で数センチの
距離で 2 時間照射したものでは未照射部分の10-7まで減少する｡ なお表面に析出した銀についてのX 線回
折は塊状の銀と同じ格子定数を与えた｡
第9章では光分解生成物の電子顕微鏡による研究について述べている｡ 光照射による銀の析出状況をさ
らに明らかにするために, カ- ボンレプリカ法を使って光照射面の電子顕微鏡による観察を行なった｡ 光
照射の初期には独立したコロイド銀粒子を観察することが出来る｡ その大きさは一様ではないが直径 200
0
A 前後のものが多い｡ 照射時間が増すと, これらの粒子はある程度生長し, 互いにつながって網状構造を
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形成し, ついで細目が析山銀でしだいに蛭められ, 最後には少数の空孔を持った銀の薄膜になった｡ 銀の
析出していく状況は電気抵抗の減少ともよく対応させることが出来た0
第10章は総括である｡







1) 著者はよく精製したアルギン酸, カルボキシメチルセルロース, あるいはポリアクリル酸のナ トリ
ウム塩をガラスなどの支持体の上に膜状に塗布乾燥したものを硝酸銀水溶液に浸潰して, これらの銀塩の
薄膜を作った｡ なお銀塩のほかに水銀 (一価および二価), 鍋 (二価), タリウム (一価), 秩 (二価),
すず (二価), 鉛 (二価), ニッケル (二価), 亜鉛 (二価), マンガン (二価), カドミウム (二価) など
の金属塩も作ってその光分解を調べた｡ 銀塩を作った場合にそれが単に有機物と硝酸銀の混合物ではない
ことを紫外線および赤外線吸収スペクトルで確かめている｡ またアルギン酸銀塩膜が非結晶性であるかな
いかは, 後に述べる光分解銀の析山と関係が深いので, これをX線回折により調べ, また0月基を重水素
置換によLりOD基にかえ, その吸収スペクトルを測定することによりアルギン酸膜は無定形であると考え
てよいという結論に達している｡
2) アルギン酸, カルボキシメチルセルロースおよび元 リアクリル酸のナ トリウム塩は紫外部において
ほとんど吸収を示さないが, これらの銀塩は200-300mβの波長領域に電荷移動によると思われる吸収を
示す｡ 電荷移動の結果, 銀原子とアシロキシラジカルが生成することになる｡ 紫外線照射の初期には鹿の




前にのべた水銀 (- および二価) 堤, および鋼 (二価) 塩も紫外線膿射により, それぞれ灰色, 黒かっ
負, およびかっ色に着色するが, 金属の析出は銀塩の場合のように著しくない｡
3) アルギン酸, カルボキシメチルセルロースおよびポリアクリル酸各銀塩の光分解による銀析出の度




さいものである｡ このことから光化学初期反応において ミかご〟 効果による逆反応が支配的であると結論
している｡ 水分銀の析出を容易ならしめることは, 水分が高分子セグメントの運動を容易にすることによ
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って ≒かど 〟 効果を減少せしめることによるものであると考えている0
4) 光分解の際に生じる銀以外のものを赤外線吸収スペクトルを用いて研究している｡ 前記三種の銀塩
の被照射膜の赤外線吸収スペクトルから, 銀塩が分解して酸を生成することが明らかになった｡ すなわち
光を照射するにつれて, 銀塩におけるカルボキシレー トの吸収はしだいに減少したが, これとは逆にカル















い｡ 照射時間が増すと, 粒子は生長し, 互いにつながって網状構造を形成し, ついで網目が析出銀でしだ
いに埋められ, 最後には少数の空孔を持った銀の薄膜になった｡
本論文は, 以上述べたように高分子多価カルボン酸の金属塩, とくにアルギン酸銀の光分解に関する基
礎的知見を与えたもので学術上, 工業上寄与することろが少なくない｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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